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Irradia七ion effects by y-ray on the spectrum of KCl:Pb2+ 
single crystal is s七udied and 七he following results are 
ob七ained: (1) y-irradiation crea七es a new absortpion band 
at 255nm， which is rela七ively stable for 七he breach or 七he
S七rage at room 七empera七ure. The in七ens工七Y of this band is 
successively increased， satura七ed and decreased by the 
increasing exposure. This irradia七ion also slightly de-
creases 七he intensity of A-band. (2) 255nm absorp七ion
in七ensity is increased a few 七imes for the specimen an-
nealed a七 5000C for 30min.， but about 1.5 七imes for 七ha七
a七 6000C for 1 week. (3) The emission spec七rum excited a七
A-band of the specimen before irradiation has a widely 
broadened band in the range of 380-450nm and may be caused 
by Pb
2+. This emission band is enlarged several 七imes by 
irradiation. The emission spec七ra eXCl七ed at 255nm-band of 
七he irradiated speciman is much similar 七O 七he above one 
excepting a small shift toward 七he higher-energy side， and 
lies in 七he range of 360-440nm. 
1 序論
二価不純物を混入したアルカリ・ハライド結晶中には，不純物イオンと正イオン空孔からなる
dipoleなどが生じる事が知られているO これらの不純物中心に関する研究方法としては，分光ス
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ベクトル1)や ionic七hermocurren七2)など，種々のものが用いられているO 例えば， (1)熱処
理により顕著な変化を示し，その原因として dipole-dipoユe相互作用などによるイオン原子の
移動やaggregationcen七erの生成あるいは熱連動による aggregationcenterの分解な
どが考えられている~ (2)また，これらの結晶にX線あるいは γ線を照射した時，イオンの移動が起
きるとされている2(3)その他，照射による効果としてイオンの価数変化があるO
今回， KC工:Pb2+結晶に T線を照射し，生じた 255nmの吸収帯を調べたO 例えば，この吸収
帯の強度の照射量依存性や蛍光スベクトルをA帯との関連で考察し， 255nm中心の生成機構につ
いて検討したO
2 実験
KCl: Pb2+単結晶試料は， O.lw七%の不純物を含む KCt融液をタンマン法(試料A-D)ある
いはブリッジマン法(試料E-F)で作った同一結晶塊から取り出しているO なお，熱処理による
変化を調べるための熱処理を施したり，試料により室温中での保存期聞が異るため Table1に
各試料の特徴を示しておく O
T線の照射は京大原子炉に設置された60COの線源を用い，照射線量率は 2-3xI04 R/hrであ
るO なお， γ線照射やスベクトル測定の期間は，常に試料温度は液体窒素温度を保ったO なお，吸
収スベクトルの測定は次の 2つの方法で行ったO すなわち， A帯の吸収強度の小さい試料に対して
は島津製作所製のMPS-5000 を用い，吸収強度の大きい試料に対しては，次の装置で行ったoD2 
ユumpからの光を日本分光製の CT-25N型分光器で単色光にし，試料に照討する。 試料からの
透過光を同型の分光器で分光し，光電子増培管で検出したO また，蛍光・励起スベクトルの測定は
後者を用い 2台の CT-25 N型分光器を直角に配置して測定したO
3 r線照射による吸収スペクトルの変化
吸収スベクトルの測定例を Fig.1に示し，その槻要を以下に述べるO
(1) Pb 2十による A帯の吸収強度は，照射量の増加と共に減少している O 試料によるパラツキ及
び測定と照射の聞の試料移動のための測定誤差などにより，誤差がかなりあって，減少の傾向
の詳しい討論は出来ないが，その減少の様子は試料によって異っているO
(2) r線照射により， 255nm付近に新たな吸収帯が現われるO このピーク位置については，
252-256nm で変わる場合があり，この移動について今後検討する必要がある O また，この
Table 1 Table of samples 
sample preparation 七imelapse * 
A Ta.n血an 1 mon七h
B Ta.mman 6 mon七h
C Ta.mman 6 mon七h
DO Ta.mman 工2mon七h
D Ta.mman 工2mon七h
EO Bridgeman 1 mon七h
E Bridgeman 1 mon七h
F Bridgeman 6 mon七h
hea七七rea七men七 remark 
5000C，30 min. 
6000C，1 week 
?????
『 ?
?
?
?? ???
?
??、?
，、?」
骨"Timelapse" means七he七imefrom七heprepara七ion七oexperimen七.
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吸収帯が現われると共に， A帯の吸収強度は小さくなる O さらに Pb2+の入っていない試料で
は，この吸収帯が現われないo これらの事から，この吸収帯は γ線照射により， A帯が変化し
て生じたものと思われるoF ig. 2 に 255nm帯と A帯の照射量依存性を示すo 255nm帯の
依存性は，試料による違いが大きいo しかしながら，全体として照射の初期は増加し，飽和に
到った後，減少する傾向がみられる O この吸収帯の照射線量特性については，さらに 5で詳し
く検討するO
(3) 上記 255nm帯の吸収強度は，照射前に熱処理を行うことによって異なる O いま 500'cで熱
処理を施した試料Dは末処理試料 Doと比較すれば， 255nm帯の吸収強度は 2-3倍大きく
なるが， 600"Cで熱処理した試料Eは末処理試料EOIよりも1.5倍大きいだけであり，その変化
は小さい。この事から， I約 5000Cで30分間加熱」に近い条件の時生じる結晶中の構造変化が
255nmの生成に大きく関係している事を示しており興味深いo
4 盤光スベクトルの変化
F ig. 3 にγ線の末照射あるいは照射試料の蛍光スペクトルを示すO 図にはA帯および 255nm
帯で励起した盛光スベクトル及び照射後に breachし，室温で約 1カ月間保存した試料の 255nm
帯励起の蛍光スベクトルが示しであるO
(1) A帯励起により， 340nm付近に大きな蛍光帯が現われるO 蛍光の絶対強度の測定は困難で
あるため，この蛍光帯の照射前後の強度変化を定量的に検討することは出来なかったが，ピー
ク位置やスベクトル形については，大きな変化は見られない。
(2) A帯で励起した時， 380 -450nm の賛光強度は， 340nm蛍光の一割以下であるが r線
照射によって 2-3割までに増加する。この広い波長範囲に現われる蛍光帯については，これ
まで報告されていないが， Pb2+を入れていない試料では現われないことから， Pb2+に関連
した発光帯と考えられるO
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Fig. 1 Variation of absorption spectrum by y-ray irradiation 
0: sample A， @: sample B， @ :sample C， .: sample Do， 
@:sample D， .:sample Eo， @:sample E， 0:sample F 
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(3) Mugenski 5) は， 420nm に酸素の影響で蛍光帯が現われると述べているが，今回，この
発光帯が含まれているかどうかは確認していない。
(4) 255nm帯で励起した場合に， 360 -440nm に蛍光帯が現われる O これはA帯で励起した
時と類似したものであるが，波長は20nm程度，短波長側に移動している O そして，この蛍光
帯が 1カ月後も残っている事は，比較的安定な色中心が生じていることを示しているO さらに
3(2)で述べた A帯の減少を考え併せると，照射により， Pb2+の付近の原子が移動したため，
Pb2+とまわりの原子との聞に生じる相互作用の状態に変化が生じたと思われるO
5 255nm吸収帯の照射量依存性の検討
T線照射で生じる 255nm帯の吸収強度の照射量依存性をやや詳しく検討するo 3で述べたよう
に，この吸収帯の照射量依存性は試料結晶したがって不純物濃度により大きく異っているが， A帯
がないと 255nm帯が現われないこと，また 255nm帯の増大とともに A帯が逆に減少することか
ら，照射によってA中心から 255nm中心への変換が起っていると思われるO そこで吸収強度が照
射により順次増加した後，飽和に至るまでの過程を簡単なモテソレを用いて検討するO
先ず，一個の A中心が照射により n個の 255nm中心が生成し，他方生成した 255nm中心の一
部はA中心に戻るような相互変換を考えるO この時は，それぞれの吸収帯での吸収強度の照射線量
Rによる変化は， 255nm の吸収強度をX，A帯の吸収強度を Yとする時，
x=x∞{ 1 -exp( -R /τ) } 、? ? ?， ， ， ??? ??? 、
Y=YO {(1-B)+Bexp(-R/τ) } (2) 
と表わせる O ここで， τは吸収強度が飽和する過程を規程する基準照射線量， X∞は 255nm帯の
飽和時の吸収強度，Yoは末照射時のA帯の吸収強度，BはA帯が最終的に減少した割合を示すO
上記二式を実験結果に適用して求めた各定数の値を Table2 に記してある O ただし表では， (1) 
(2)式による近似を，それぞれの曲線について別個に行ったので，それぞれにおける τをτbτ2 と
して記したO いま上記二式が成立するとすれば，各試料定数に対して次の条件が要求される O
(a) (1)， (2)両式が一組の現象に対応することから， τη であるO
(ゆ 結晶中の不純物濃度を与える時，最終的平衛状況における 255nm帯の相対強度X∞/Yoは
すべての試料について同一値であるO
Table 2 Tab1e of obtained constants 
samp1e 255nm-band A-band 
x。 τl 8 !D '2 
A 1.7 3.1x102 0.5 15 6.6><102 
B 0.63 3.8x102 0.33 9.3 9.5><102 
C 0.27 斗.7><102 0.5 1.7 斗.7><102
DO 0.12 3.0x103 0.5 工5 5.5x103 
D 0.35 3.0><103 。動5 15 5.5><103 
EO >5 >10斗 一 斗O 一
E >5 >10 一 斗O 一
F >5 >10 一 工6.9 一
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(c) (b)と同様にして最終平衡状態における Yの相対強度Y∞ /Yo， したがってBもすべての試料
について同一値であるO
上記条件を検討してみるO 条件(a)，(C)については， τ2や Bについて 2倍程度の差を認めるなら
ば，これらの条件は一応成立している様に思われる O いま， A帯での吸収強度では測定値の変化が
徴小であるために，得られた定数値 τ2や Bの誤差が非常に大きい。したがって，この条件に対し
ては肯定的な結果が得られたと考えてよい。一方，条件(b)については，最大値は最小値の20倍にも
達することから，その成立は疑わしい。
とれらを総合すると 255nm帯の成因についての当初の仮定は半ば妥当であるけれども，さらに
かなり大きい他の要因を追加する必要があると思われ，今後の検討を要するO 例えば， Pb2+濃度
依存性をみた時，濃度が高い程， τ1 は大きくなる傾向がある O したがって， τ1のYO依存性など
濃度が飽和特性に関与する因子を導入することが考えられよう O
さらに注目すべき点として，照射後期において吸収強度が大きく減少していることがあげられる O
照射量特性の主要部の機構が十分明らかでない現在，この部分の生成理由は一層討論し難いけれど
も， 255nm中心が他の欠陥に変化することなどが変えられる。
6 まとめ
T線照射したKCユ:Pb2+結晶の分光スベクトルを測定して次の結果を得たO
(1) 照射により， 255nm に吸収帯が現われるO この吸収帯の強度は照射量の増加に従い，増加
し，飽和に到る O 更に照射すると減少する O 飽和に到るまでの照射量は， Pb2+濃度が多い程，多
くなる傾向がある O 一方， A帯は照射により減少しているO
(2) この 255nm帯は， Breachや室温下においても見られ，またA帯のない試料では現われな
い事から，照射により比較的安定な色中心が生じたものと考えられるO いま照射によってA中心か
ら255nm中心への移行と相互変換が起ると仮定して， 255nm中心に照射線量依存性を定量的に
解析した結果，不十分な点が見られたO 他方，ピーク波長が 252-256nm の聞で変わる場合もあ
るO すなわち， 255nm帯は非常に複雑な照射線量依存性を持つので，今後さらに詳しく検討する
必要があるO
(3) 500
a
Cで30分間，熱処理を施した試料は末処理試料よりも 255nm帯の吸収強度は 2-3倍
大きくなるが， 600"C 1週間では，その変化は小さく1.5倍程度である。このことから， 500"Cで
の熱処理時に生じる結晶内の構造変化が 255nm帯の生成に大きく闘係していると思われる O
(4) A帯で励起した時， 340nm付近と 380-450nm 領域に蛍光帯がみられるO 後者の今回見
られたような蛍光帯については，これまで報告されていないが， Pb2+に関連した蛍光帯と考えら
れる O この蛍光帯の強度は r線照射により 340nm賛光帯を基準にして，数倍増加する。また，
255nm帯で励起すると，これと類似したスベクトルが20nm程度，短波長側の 360-440nmに
現われる。
なお，この照射実験は京大原子炉実験所共同利用研究の下で行ったO
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